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Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen a-Methyl-, 
8-Methyl- sowie a,s-Dimethylindol und Wasser wird bei verschiedenen H-Ionenkonzen- 
trationen (von pH =7 bis auf pH =-0.5) unter Benutzung verdiinnten schweren 
Wassers untersucht. Die dabei gefundenen Tatsachen kénnen wie folgend zusam- 
mengefasst werden. 

(1) a-Methylindol tauscht zwei seiner H-Atome bei allen  untersuchten 
pH-Gebieten gegen die des Wassers aus. Das eine von diesen beiden leicht 
austauschbaren H-Atomen ist offensichtlich das an N gebundene Imidwasserstoffatom, 
wahrend das andere héchstwahrscheinlich das in s-Stellung des Pyrrolkerns an C 
gebundene H-Atom sein kann. 

(2) Dagegen erwiesen sich die Wasserstoffatome des s-Methylindols, bis auf 
das eine an N gebundene, sehr schwer austauschbar, auch wenn man es mit ziemlich 
stark angesduertem Wasser schiittelt. 

(3) a,8-Dimethylindol, das keine an C gebundenen H-Atome im Pyrrolkern 
enthalt, tauscht nur das eine an N gebundene H-Atom gegen die des Wassers aus. 
Dagegen findet keine weitere Austauschreaktion der H-Atome statt, auch wenn man 
es mit 3 normaligen HCl-Lésungen bei 60°C. zwanzig Stunden lang schiittelt. 

Alle diese Versuchsergebnisse werden im Zusammenhang mit den vom 
unsubstituierten Indol erhaltenen Tatsachen diskutiert und zugleich wird die 
Zusammenfassung der bisher in dieser Reihe der Versuche gewonnenen Ergebnisse 
angegeben. 


Einleitung. Titani und ich haben in den vorhergehenden fiinf 
Mitteilungen berichtet, dass Pyrrol, Indol, N-Methylpyrrol sowie N- 
Methylindol einige ihrer H-Atome stufenweise gegen die des Wassers 
austauschen, wenn man diese Verbindungen resp. im geschmolzenen Zu- 
stand zusammen mit durch HC] immer starker angesduertem verdiinntem 
schwerem Wasser schiittelt. Behandelt man z.B. das geschmolzene Indol 
auf diese Weise und vermehrt die H-Ionenkonzentration der damit ge- 
schiittelten Lésung allmahlich von pH =7 bis auf pH = -0.5, so werden 
drei H-Atome in dieser Verbindung entsprechend der zunehmenden H- 
Ionenkonzentration eins nach dem andern austauschbar; das erste (d.h. 
am leichtesten austauschbare) H-Atom wird schon bei neutraler Lésung, 
dagegen das zweite von pH=2.5 ab und das dritte (am schwersten 
austauschbare) erst von pH = 0.@ ab austauschbar (vgl. IV. Mitteil.). 
Beziiglich der Art und Lage dieses ersten H-Atoms besteht kein Zweifel, 
dass es sich um das an N gebundene Imidwasserstoffatom handelt. Aber 
was die anderen beiden verhaltnismassig schwer austauschbaren H-Atome 
anbetrifft, 4usserten wir damals aus chemischen Griinden die Vermutung, 


(1) I. Mitteil., dies Bulletin, 13 (1938), 85; II. Mitteil., ibid., 13 (1938), 95; III. Mit- 
teil., ibid., 13 (1938), 298; IV. Mitteil., ibid., 13 (1938), 307; V. Mitteil., 13 (1938), 643. 
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dass das zweite austauschbare H-Atom hdchstwahrscheinlich das in 
#-Stellung des Pyrrolkerns an C gebundene und das dritte (am schwersten 
austauschbare) das in a-Stellung des Pyrrolkerns befindliche H-Atom 
sein kann. Fiir diese Vermutung hatten wir jedoch keinen sicheren 
experimentellen Beweis. Der Zweck der vorliegenden Versuche, die wir 
mit a-Methyl, $-Methyl- und a,j-Dimethylindol ausgefiihrt haben, liegt 
deshalb darin, dadurch itiber die Art und Lage dieser letzteren beiden 
austauschbaren H-Atome nihere Kenntnis zu gewinnen. 


Darstellung der Praparate. Unter den drei zum _ vorliegenden Versuche 
verwendeten Arten von Indolderivaten, wurde das a-Methylindol teils von Prof. 
Kotake und teils von Dr. Masayama mir freundlich zur Verfiigung gestellt und das 
8-Methylindol (Skatol) von Kahlbaum chemisch rein bezogen. Dagegen wurde das 
a,8-Dimethylindol teils von Prof. Akabori und teils von Dr. Yoshida nach den Angaben 
von E. Fischer“) durch die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Methylathylketon 
und die darauffolgende Behandlung mit getrocknetem Chlorwasserstoffgas hergestellt. 
Bei dieser Gelegenheit mdchte ich allen diesen’ Herren meinen herzlichsten Dank 
aussprechen. 


Versuche mit a-Methylindol (Methylketol). Man schiittelt etwa 0.6 g. 
(aber wohl abgewogene Menge) a-Methylindol zusammen mit etwa 0.2 g. 
(aber ebenfalls wohl abgewogene Menge) verdiinnten, schweren und 
durch den Zusatz von Salzsdure verschieden stark angesduerten Wassers 
in einem zugeschmolzenen Glasrohr (unter Luftabschluss!) bei einer 
bestimmten Temperatur wahrend einer bestimmten Zeitlange. Als Ver- 
suchstemperatur benutzen wir stets 60°C. und die Schiittelungsdauer 
betrigt immer etwa fiinf Stunden. Nach der Zusammenschiittelung wird 
das Wasser durch zweimalige Destillation im Vakuum vom a-Methylindol 
abgetrennt und der D-Gehalt des so abgetrennten Wassers, nachdem es 
auf die iibliche Weise gereinigt worden ist, durch die Dichtebestimmung 
ermittelt. Das Austauschaquivalent nk des a-Methylindols unter den 
benutzten Versuchsbedingungen wird dann wie iiblich durch die folgende 
Gl. (1) errechnet: 


Mw D.—D, 
w a e peu 
M, Dz (1) 


In dieser Gl. bedeutet M, und M; je die Molzahl des zum Versuch benutz- 
ten schweren Wassers und a-Methylindols und D, und D, resp. den D- 
Gehalt des Wassers vor und nach dem Versuch. Die so gewonnenen 
Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt, wo 
die Versuchsnr. die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche angibt. 

Aus dieser Tabelle wird ersichtlich, dass das Austauschaquivalent nk 
des a-Methylindols mindestens innerhalb des untersuchten pH-Bereichs 
praktisch konstant bleibt. Errechnet man aus diesem Grunde den Mittel- 
wert der gefundenen xnk-Werte, so ergibt sich einer von etwa 1.88. Da 
aber diese Verbindung ein freies Imidwasserstoffatom enthalt, kénnen 
wir ohne weiteres erwarten, dass mindestens eins ihrer H-Atome schon 
bei neutraler Lésung leicht austauschbar sein muss. Wenn man deshalb 
diesem Imidwasserstoff denselben Verteilungsquotienten (V.Q.) 1.07 wie 
beim unsubstituierten Indol zuschreibt (vgl. IV. Mitteil.) und vom ge- 


nk = 





(2) E. Fischer, Ann., 236 (1886), 126. 
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Tabelle 1. Austauschéquivalent nk von a-Methylindol (Methylketol) 
bei verschiedenen H-Ionenkonzentrationen. 


Normalitat 








| 

ae ~igaal | der benutzten pH My M; nk 
P Lésung | 

1 neutral 7.00 | 0.0124 0.0052 1.86 

5 0.00001 N HCl 5.00 *0.0101 0.0053 1.74 

7 0.0001 —s, 4.00 0.0076 0.0050 1.75 

4 0.01 - 2.00 0.0122 0.0060 1.93 

2 0.8 . 0.10 | 0.0123 0.0041 | 2.12 

3 3.0 ‘ —0.48 0.0129 0.0047 1.90 





fundenen Totalaustauschaquivalent 1.88 des a-Methylindols diesen Wert 
abzieht, dann bleibt nur noch 0.81 iibrig. Dieser Wert kommt aber sehr 
nahe dem V.Q. 0.69, den wir beim Versuch mit unsubstituiertem Indol 
dem in #-Stellung des Pyrrolkerns befindlichen H-Atom zuschrieben. Aus 
diesem sowie anderen Griinden und insbesondere daraus, dass das ge- 
fundene Austauschaquivalent des a-Methylindols bis auf eine ziemlich 
grosse H-lonenkonzentration konstant bleibt, liegt die Annahme nahe, 
dass das zweite austauschbare H-Atom des unsubstituierten sowie a- 
Methylindols nichts anders als das in /-Stellung des Pyrrolkerns an 
C gebundene H-Atom ist. Aber in jedem Fall erscheint uns hoch inter- 
essant, dass dieses zweite und offensichtlich an C gebundene H-Atom 
ebenso leicht wie das an N bzw. O gebundene H-Atom austauschbar ist. 
Diese ausserordentlich grosse Reaktionsfahigkeit des zweiten austausch- 
baren H-Atoms, wenn es sich dabei wirklich um das in /-Stellung des 
Pyrrolkerns befindliche H-Atom handelt, miissen wir auf den lockernden 
Effekt der in a-Stellung eingefiihrten Methylgruppe zuriickfiihren. 

Fiir die Annahme, dass sich unter den benutzten Versuchsbedingun- 
gen tatsdchlich zwei H-Atome in einem Molekiil gleichzeitig an der Aus- 
tauschreaktion beteiligen, gewinnt man einen direkten experimentellen 
Beweis, indem die Anzahl der austauschbaren H-Atome unter Benutzung 
des fast reinen schweren Wassers bestimmt wird. Dabei wird namlich 
eine kleine Menge a-Methylindol gegen eine iiberschiissige aber wohl 
abgewogene Menge fast reinen schweren Wassers D.O ausgetauscht. 
Zeichnet man nun mit H, und H, resp. den H-Gehalt des benutzten 
schweren Wassers vor und nach dem Versuch, dann lasst sich die Anzahl 
n der austauschbaren H-Atome in einem a-Methylindolmolekiil mittels Gl. 
(2) ohne weiteres errechnen:') 


¢. | 2M. 
= (H.—H,)—— z). 
n = ( ) M, (2) 
In dieser Gl. bedeutet M,, und M; je die Molzahl des zum Versuch benutzten 
schweren Wassers und a-Methylindols. In Praxis schiittelten wir bei 
60°C. 0.00108 Mol a-Methylindol zusammen mit 0.0521 Mol 99.4-prozenti- 


(3) Vgl. dazu M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 90. 
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gen schweren Wassers etwa fiinf Stunden lang. Nach der Schiittelung 
wird das Wasser durch die Destillation im Vakuum von a-Methylindol 
abgetrennt und die durch die Austauschreaktion hervorgerufene Dichteab- 
nahme des schweren Wassers mittels eines zu diesem Zweck besonders 
konstruierten Glasschwimmers genau bestimmt. Diese ergibt aber 
0.00268. Deshalb betragt die nach Gl. (2) berechnete Anzahl » der 
austauschbaren H-Atome in einem a-Methylindolmolekiil 2.5. Zieht man 
die Schwierigkeit dieser Art von Versuchen in Betracht, dann darf wohl 
geschlosgen werden, dass es sich dabei wirklich um die Austauschreaktion 
von zwei H-Atomen handelt. 


Versuche mit §-Methylindol (Skatol). Die Versuchsanordnung ist 
im grossen und ganzen dieselbe wie bei dem vorstehenden Versuche mit 
a-Methylindol bis auf die Versuchstemperatur. Bei diesem letzten Ver- 
suche arbeiteten wir, wie schon oben erwahnt, immer bei 60°C., weil der 
Schmelzpunkt des a-Methylindols bei 59°C. liegt. Dagegen miissten wir 
im vorliegenden Versuche mit /-Methylindol, dessen Schmelzpunkt bei 
95°C. liegt, die Versuchstemperatur erhéhen, um die Verbindung wahrend 
der Versuche vollkommen fliissig zu halten. In der Praxis arbeiteten 
wir bei 105°C. Etwa 1g. schweren Wassers von verschiedener H-Ionen- 
konzentration wird zusammen mit etwa 2.5g. /$-Methylindol in einem 
zugeschmolzenen Rohr bei der oben genannten Temperatur immer etwa 
fiinf Stunden lang geschiittelt und aus der Abnahme des D-Gehaltes des 
benutzten schweren Wassers wird das Austauschaquivalent nk des /- 
Methylindols unter allen benutzten Versuchsbedingungen bestimmt. Die 
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. Austauschaquivalent nk von §8-Methylindol (Skatol) 
bei verschiedenen H-Ionenkonzentrationen. 








ater ae Pry awed pH M; Mw nk nk—1.07 | 
. Lésung | 
1 neutral | 7.00 0.0204 0.0531 1.07 0.00 
3 0.03 N HCl 1.52 0.0159 0.0470 1.23 0.16 
4 0.1 ™ 1.00 0.0134 0.0397 1.91 0.84 
5 0.3 ” 0.52 0.0214 | 0.0539 2.23 1.16 
6 0.8 Po 0.10 | 0.0204 0.0533 | 3.18 2.11 
2 SS « —0.48 0.0174 | 0.0496 | 4.98 3.91 





In diesem Fall nimmt also das gefundene Austauschaquivalent nk 
des /-Methylindols mit zunehmender H-Ionenkonzentration der damit 
geschiittelten Lésung allmahlich zu. Da aber diese Verbindung ebenso 
wie das a-Methylindol ein an N gebundenes freies Imidwasserstoffatom 
enthalt, muss das kleinste gefundene Austauschaéquivalent 1.07 bei 
neutraler Lésung diesem H-Atom entsprechen. Wenn man aus diesem 
Grunde von den gefundenen Werten von nk diesen Wert (1.07) abzieht, 
so erhilt man die Werte, die in der letzten Spalte der Tabelle 2 angegeben 
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sind. Die Grdsse dieser Differenz (nk-—1.07) legt uns nun die Ver- 
mutung nahe, dass ausserhalb des Imidwasserstoffatoms mindestens noch 
ein und offensichtlich an C gebundenes H-Atom an der Austauschreaktion 
teilnimmt. Als solch ein austauschbares H-Atom kommt erstens das in 
a-Stellung des Pyrrolkerns befindliche und zweitens irgendein Kern- 
wasserstoffatom im Benzolkern in Betracht. Aber allem Anschein nach, 
besonders aus dem Grunde, weil die Kernwasserstoffatome im Benzolkern, 
wie weiter unten bei dem Versuche mit a,j-Dimethylindol gezeigt wird, 
viel schwieriger als die im Pyrrolkern austauschbar sind, liegt die An- 
nahme nahe, dass das bei nicht zu grosser H-Ilonenkonzentration( neben 
dem Imidwasserstoffatom) austauschbar werdende H-Atom das in a- 
Stellung des Pyrrolkerns befindliche Kernwasserstoffatom ist. Aber 
auch wenn dies wirklich der Fall ist, muss die Austauschbarkeit dieses 
a-H-Atoms des /-Methylindols im Vergleich mit der des /-H-Atoms des 
a-Methylindols viel kleiner sein, weil die oben angegeben Differenz 
(nk — 1.07) erst von pH = 1 ab (und zwar bei 105°C.!) merklich zunimmt. 
Bei noch grésserer H-Ionenkonzentration nimmt das gefundene Austausch- 
aquivalent, wie die Tabelle zeigt, weiter zu. Aber ob es sich bei dieser 
Zunahme wirklich um die weitere Austauschreaktion von z.B. im Benzol- 
kern befindlichen H-Atome handelt oder ob irgendeine andere Neben- 
reaktion dabei eine Rolle spielt, das kénnen wir noch nicht so ohne 
weiteres entscheiden. Aus den weiter unten zu erwahnenden Versuchen 
mit a,j-Dimethylindol zu urteilen, erscheint uns die zweite Médglichkeit 
naher als die erste: es diirfte sich dabei héchstwahrscheinlich um die 
durch die hohe H-Ionenkonzentration und Versuchstemperatur hervor- 
gerufene Zersetzung oder dergleichen Nebenreaktion der untersuchten 
Substanz, nimlich des /-Methylindols, handeln. 


Versuche mit a,8-Dimethylindol. Diese Versuche werden ausgefiihrt, 
um iiber die Austauschbarkeit der im Benzolkern der Indolverbindungen 
befindlichen H-Atome eingehendere Kenntnis zu gewinnen. Aber weil 
in diesem Fall der Schmelzpunkt (104°C.) des a,j-Dimethylindols viel 
hoher als bei den bisher untersuchten Verbindungen liegt, mussten wir 
die Versuchsanordnung so abandern, dass wir statt des reinen geschmolze- 
nen a,j-Dimethylindols seine Lésung in Benzol zusammen mit schwerem 
Wasser schiittelten; etwa lg. (aber gut abgewogene Menge) a,j-Dime- 
thylindol wird in etwa 2 c¢.c. im voraus gut getrocknetem Benzol aufgelést 
und die so hergestellte Lésung zusammen mit etwa 0.25¢. (aber gut 
abgewogene Menge) verdiinnten schweren Wassers geschiittelt. Das 
dazu benutzte schwere Wasser besitzt wie iiblich unter Zusatz von Salz- 
sdure eine bestimmte H-Ionenkonzentration und die Schiittelung dauert 
bei 60°C. etwa fiinf Stunden. Nach der Schiittelung wird das Wasser, 
nachdem es zusammen mit dem Bgnzol vom a,/-Dimethylindol durch die 
Destillation im Vakuum abgetrennt worden ist, von der Benzolschicht 
abpipettiert. Da das so abgeschiedene Wasser eine noch ziemlich be- 
trichtliche Menge Benzol enthalt, wird das Wasser, bevor es auf die 
iibliche Weise gereinigt wird, durch eine der folgenden beiden Methoden 
behandelt : 

Methode a. Das Wasser wird zunachst zusammen mit gut getrock- 
netem Ather kraftig geschiittelt und der dabei im Wasser wenig geléste 
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Ather durch die Behandlung mit Pumpendl beseitigt.“ 

Methode b. Das vom Benzol abgeschiedene Wasser wird zuerst auf 
eine Menge gut entwassertem Chlorcalcium abdestilliert und das dabei 
entstandene Hydrat, nachdem es im Vakuum etwa zwei Stunden lang gut 
abgesaugt worden war, ebenfalls im Vakuum stark erhitzt, um das Wasser 
aus dem Hydrat wieder frei zu machen. 

Der D-Gehalt des auf diese Weise vom Benzol befreiten und dann 
vollstandig gereinigten Wassers wird zum Schluss mittels eines Quarz- 
schwimmers bestimmt. Aber weil der D-Gehalt des verwendeten schweren 
Wassers wegen des oben geschilderten etwas umstiandlichen Versuchs- und 
Reinigungsverfahrens nicht nur durch die Austauschreaktion sondern 
auch durch die Aufnahme der atmosphiarischen Feuchtigkeit u.s.w. mehr 
oder weniger extra verdiinnt worden ist, wird der direkt gemessene D- 
Gehalt nach dem Versuch fiir diese Extraverdiinnung korrigiert. Zu 
diesem Zweck wird ein Kontrollversuch durchgefiihrt, indem man zu- 
nichst dasselbe schwere Wasser wie beim Hauptversuch benutzt, es zu- 
sammen mit etwa 2 c.c. Benzol schiittelt und nachdem das Wasser ebenfalls 
auf dieselbe Weise wie beim Hauptversuch vom Benzol getrennt und 
gereinigt worden ist, der D-Gehalt des Wassers bestimmt. Dies ergibt 
aber, wie erwartet, immer einen D-Gehalt, der um ein wenig kleiner ist 
als der Anfangs-D-Gehalt des verwendeten schweren Wassers. Deshalb 
wird diese Differenz zu dem beim Hauptversuch (nach dem Versuch!) 
direkt gefundenen D-Gehalt des Wassers addiert und unter Benutzung 
des so korrigierten D-Gehaltes des Wassers wird das Austauschaquivalent 
nk des a,j-Dimethylindols auf die tibliche Weise berechnet. Die dadurch 
gewonnenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Austauschaiquivalent nk von a,8-Dimethylindol bei 
verschiedenen H-Ionenkonzentrationen. 


Versuch gWogmatiat, |, | Sehutetings-| | eiigunge 
: Lésung | in Stdn. 

1 neutral 7.00 | 5 0.85 a 
8 $s ” | 5 1.01 

9 0.001 N HCl 300 | 5 1.01 b 
4 0.01 N HCl 2.00 5 0.96 a 
2 0.1N HCl 1.00 5 | 1.03 a 
5 € . 10 0.84 a 
7 1.0 HCl 0.00 | 21 | 4.82 a 
10 . . . 5 | 0.93 b 
11 2.0N HCL | 0.30 5 1.07 b 
12 - | s 11 | 1.02 b 
13 * | 12 | 1.07 b 
14 3.0N HCl | -—0.48 5 1.03 b 
3 ‘ | sk 20 1.29 a 





(4) Vgl. dazu M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 468. 
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Die in der letzten Spalte der Tabelle angegebenen Symbole a und b zeigen 
die Methode, die bei der Befreiung des Benzols aus dem Wasser benutzt 
wurde. 

Aus diesen Versuchsergebnissen darf wohl geschlossen werden, dass 
das a,j-Dimethylindol mindestens unter den benutzten Versuchsbedingun- 
gen nur eins und zwar das an N gebundene H-Atom gegen die des 
Wassers auszutauschbare besitzt. Dafiir spricht u.a., dass der Mittelwert 
des gefundenen Austauschaquivalents, der etwa 1.03 betragt, mit dem 
beim unsubstituierten Indol gefundenen (nk = 1.07, vgl. dazu Tabelle 4, 
IV. Mitteil.) sowie beim /-Methylindol gefundenen (nk = 1.07, vgl. oben 
Tabelle 2) sehr gut iibereinstimmt. Ferner wird gefunden, wie die 
obige Tabelle 3 zeigt, dass das Austauschaquivalent des a,j-Dimethylindols 
fast konstant bleibt, auch wenn man es zusammen mit ziemlich konzen- 
trierter HCl-Lésung verhaltnismidssig lange Zeit schiittelt. Dies weist 
aber ohne weiteres darauf hin, dass die Kernwasserstoffatome im Benzol- 
kern des Indols nicht so leicht wie die im Pyrrolkern austauschbar sind, 
weil das a,$-Dimethylindol offensichtlich keine an C gebundenen Kern- 
wasserstoffatome im Pyrrolkern enthalt. Es liegt deshalb nahe anzu- 
nehmen, dass es sich bei dem im vorhergehenden Vefsuch mit /-Methyl- 
indol gefundenen Zuwachs des Austauschaquivalents sowie um die dritte 
Stufe der Austauschreaktion, die beim unsubstituierten Indol gefunden 
wurde, (vgl. dazu IV. Mitteil.) héchstwahrscheinlich um die Austausch- 
reaktion des in a-Stellung des Pyrrolkerns befindlichen Kernwasserstoff- 
atoms handelt, wie wir das aus rein chemischen Griinden vermuteten. 


Zusammenfassung und Diskussion. Die in dem vorliegenden Ver- 
suche gewonnenen Ergebnisse sind in der nebenstehenden Abb. graphisch 
zusammengestellt, wo das gefundene Austauschaquivalent nk der unter- 
suchten Substanzen gegen den pH der damit geschiittelten Lésung auf- 
gezeichnet ist. Die Nummer bei jedem kleinen Kreis zeigt die Schiittelungs- 
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Abb. Abhangigkeit des Austauschadquivalents nk des «-Methyl., 
¢-Methyl- und «,$-Dimethylindols auf den pH des damit 
geschiittelten Wassers und der Schittelungsdauer. 
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dauer in Stdn. Die Versuchstemperatur ist in den Klammern unter dem 
Namen der untersuchten Substanzen angegeben. 

Aus dieser Abb. ersieht man, dass a-Methylindol sicherlich zwei 
leicht austauschbare H-Atome in seinem Molekiil enthalt. Ebenso sicher 
kann man schliessen, dass a,/-Dimethylindol, mindestens innerhalb des 
benutzten pH-Bereiches, nur ein H-Atom besitzt, dass sich leicht aus- 
tauschen lasst. Das Verhalten des /-Methylindols liegt zwischen diesen 
beiden Extremen; sein Austauschaquivalent ist bei verhaltnismassig 
kleiner H-Ionenkonzentration um ein wenig grosser als a,j-Dimethylindol. 
Dagegen wiachst es bei grésserer H-Ionenkonzentration sehr stark an. 
Aus diesen Ergebnissen resultiert sich, dass a-Methylindol ein sehr leicht 
austauschbares, /-Methylindol mindestens ein ziemlich schwer, aber doch 
sdure-base-katalytisch austauschbares, dagegen a,j-Dimethylindol keine 
leicht austauschbaren Kernwasserstoffatome enthalt, weil alle diese Ver- 
bindungen gemeinsam das eine an N gebundene leicht austauschbare 
Imidwasserstoffatom besitzt. Auf die Diskussion tiber die Art und Lage 
dieser austauschbaren H-Atome sowie ihre Bedeutung fiir die vorherge- 
henden Versuche mit anderen Arten der Indolderivaten soll hier verzichtet 
werden, weil wir das schon oben bei jedem einzelnen Versuche ausfiihrlich 
erértert haben. Wir wollen nur iibersichtshalber die vorliegenden Ver- 
suchsergebnisse zusammen mit den bisher in dieser Reihe der Versuche 
gewonnen Ergebnissen in der folgenden Tabelle 4 kurz zusammenstellen. 
In dieser Tabelle bedeutet die Radikalformel unter den Ziffern von pH, dass 
das H-Atom dieses Radikals der bei der betreffenden H-Ionenkonzentra- 
tion eintretenden Austauschreaktion zugeschrieben wird, oder mit anderen 


Tabelle 4. Zusammenfassende Ubersicht der Austauschversuche 
mit Pyrrol, Indol und ihren Methylderivaten. 


pH-Bereich, wo ein bestimmtes 
Ver suchs- H-Atom austauschbar wird. V.Q. | 
Substanz temperatur k 


7 6 5 4 3 2 1 0 





«NH— | 0.88 
Pyrrol 30 4CH—> | 0.70 
N-Methylpyrrol 30 4CH— 0.68 
«NH—> 1.07 
| Indol | 60 6 CH— 0.69 | 
a CH—> 0.45 
N-Methylindol 60 6 CH—> 0.75 
= sis ee — cipal taal | 
: «NH— (1.07)* 
a-Methylindol 60 3 CH—> (0.81)* 
: 1.07 
¢-Methylindol ~~ (CH?) - 
«,4-Dimethylindol 60 «NH— 1.03 





* Diese beiden Werte sind noch nicht ganz sicher. 
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Worten, dass das H-Atom dieses Radikals bei der angegebenen H-Ionenkon- 
zentration erst beweglich bzw. austauschbar wird. Die Formel —NH— 
unter pH =7 bedeutet z.B., dass das Imidwasserstoffatom schon bei 
dieser H-Ionenkonzentration austauschbar ist. Dagegen zeigt die Formel 
4CH— unter pH = 1.5 bei unsubstituiertem Pyrrol, dass alle vier Kern- 
wasserstoffatome des Pyrrols erst von dieser H-Ionenkonzentration ab 
gleichzeitig austauschbar werden. Der in der letzten Spalte der Tabelle 
4 angegebene V.Q. k gibt offenbar den des bei jeder Stufe der Reaktion 
austauschbar werdenden H-Atoms an. 


Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht Herrn Prof. T. Titani 
fiir seine stetigen Ratschlage und freundliche Unterstiitzung meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. Zugleich spreche ich der Nippon Gaku- 
jutzu-Shinkohkai (der Japanischen Gesellschaft zur Férderung der 
wissenschaftlichen Forschung) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori- 
Stiftung) fiir ihre finanzielle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser 
Arbeit meinen besten Dank aus. 
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Chemical Studies of the Western Pacific Ocean. V. 
The Vertical Variation of Minor Constituents 
in the “Kurosio” Region, Part 1. 


By: Yasuo MIYAKE, 


(Received September 5, 1939.) 


Introduction. In the previous papers,“ the present author reported 
the results of the chemical analyses of the major constituents of the 
oceanic salt collected from the western part of the North Pacific Ocean. 
These major constituents of the oceanic salt vary scarcely in their relative 
concentrations in sea water, while it cannot be over-looked that there 
are many minor constituents ps in spite of their smaller concentra- 
tions, have biological significances Tor the marine lives and vary widely 
in their concentrations according to depth and locality. 

In the present report, the writer studied the vertical distributions 
of some minor elements in the region of the “Kurosio” (the Japan- 
Current), one of the largest oceanic current in the North Pacific Ocean 


(1) This Bulletin, 14 (1939), 29, 55, 
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which runs north-eastwardly along the south-western coast of Japan, and 
obtained the some knowledge of the vertical structure of this current. 

The samples of water for analyses were collected by M.S. “Rydoht- 
maru’”’.* The dates and the positions of sampling are as follows: 

For the sampling of water Nansen’s water-bottles were used and 
the measurement of water temperature, done at each position, down to 
the depth of 1,000 m., was carried out with Richter’s reversing thermo- 
meters. Of each sample, determinations of hydrogen ion concentration 
and that of the amount of dissolved oxygen were made on board im- 
mediately after the collection, while the chlorinity determination and the 
chemical analyses of other elements were made later on land. 


Table 1. The Dates and the Positions. 





Date Position Date Position 
Jan. 19389. | Lat. N Long. E Jan. 1939. Lat. N Long. E 
16 33°24/ 137°59/ 23 32°30’ 137°32/ 
20 32°35/ 135°13/ 24 31°37’ 136°14/ 
21 31°35/ 134°32/ 24 31°22/ 137901 | 
21 30°49/ 135°40/ 24 32°00/ 136°55/ | 
21 30°37 =| «=: 136°53/ 25 32°08/ 135°46/ | 
21 31°00’ 138°37/ 25 32°29 136°37 | 
22 32°06/ 139°25/ 25 327337 | 137900 | 
23 31°48/ 137°55 25 32°21’ 136°47/ 
23 32°35/ 138°40/ | 





The Water Temperature. The average values of the water tempera- 
ture at various depths are given in Table 2 and Fig. 1. 


Table 2. The Water Temperature (a 
at Various Depths. 100 
200 
Depth (m.) #°C. Depth (m.)| #°C. on 
0 179 | 300-400) 89 am 
25 18.0 400— 500| 8.1 ie 
50 | 17.8 | 500-600) 7.6 | SF 60 
100 »=:17.6 600— 700; 58 | 700: 
100-150 | 15.2 700— 800' 46 | 800 
150-200 | 14.6 | 800-900) 43 | si 

200-250 13.9 | 900-1000) 3.2 

1000 


250—300 11.0 
Fig. 1. The Vertical Variation 
of the Water Temperature. 


* An observation ship of the Central Meteorological Observatory of Japan. 
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As seen in Table 2 and Fig. 1, the water temperature of the upper 
layer ranging from 0 to 100m. is almost constant, and it suddenly falls 
in the next 50m. Then it begins to decrease gradually down to the 
depth of 900-1000 m., where about 3°C. was recorded. 
that there is found the existence of a second layer of sudden decrease in 


temperature at the depth of 600-700 m. 


The Chlorinity. The chlorinity was determined in the usual way. 
Table 3 and Fig. 2 give the mean vertical variation of the chlorinity, 
on whose relation to the vertical structure of the ““Kurosio” will be briefly 


discussed in the following. 


Table 3. The Chlorinity 
at Various Depths. 


Depth (m.) | Cl % | Depth(m.), Cl % 

0 19.24 300— 400 19.03 

25 19.23 400— 500 19.03 

50 19.23 500— 600 19.01 

100 19.22 600— 700 18.98 

100—150 19.15 700— 800 19.01 

150—200 19.14 800— 900 19.02 

200—250 19.13 900—1000 19.06 
250 — 300 19.07 





The Temperature Salinity Diagram. 


therefore it is necessary to draw a T-S 
diagram (Fig. 3) in order to investigate 
the vertical structure of the “Kurosio’’. 
In the first place, we can see from 
this diagram that there is a thick surface 
water layer which is almost homogeneous 
and extends down to a depth of about 
100m. A marked discontinuity is notice- 
able between 100 and 150m., followed 
by a layer down to about 600-700 m. 
with the gradual decrease in tempgrature 
and in salinity. The 100-150m. layer, 
having a relatively higher chlorinity and 
temperature seems to form the center of 
the “Kurosio’; on the other hand, the 
600-700 m. layer with relatively low 
salinity seems to consist of the subarctic 
intermediate water. Then it is very 
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Depth (m.) 





Chlorinity (%) 
18.8 18.9 19.0 19.1 19.2 19.3 


Fig. 2. The Vertical Variation 


Temperature ¢°C. 


of the Chlorinity. 


The Vertical Structure of the 
*‘Kurosio’’. Needless to say, the vertical variation of elements in sea 
water is governed to a great degree by the vertical structure of the ocean, 





oe 
34.3 34.4 34.5 34.6 34.7 34.8 S % 
Salinity 
Fig. 3. The T—S Diagram. 
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likely that there occurs mixing of the two water masses of different 
character. 

Below the 600-700 m. layer, the salinity gradually increases again; 
this increase is perhaps due to the mixing of two kinds of water masses, 
the subarctic intermidate water and the deep water. 

Thus from the T-S diagram, we can distinguish four different water 
layers or strata in the vertical structure of the ““Kurosio’, namely, (A) 
the surface water, having both a higher temperature and a higher 
chlorinity, and its thickness being about 100m.; (B) the main part of 
the “Kurosio” at about 100-150m. below the surface and having a 
moderately high temperature and chlorinity (C1% 19.15, t°C. 15.2); 
(C) the subarctic intermediate water, found at a depth of 600-700 m. 
and having a lower chlorinity (C]% 18.98); and finally (D) the deep 
water. 

The above result of the vertical structure of the “Kurosio” agrees 
on the whole with those obtained formerly by other oceanographers, 
however, it will be noteworthy that the existence of some characteristic 
features were made out in the author’s present result. 


The Density in situ. As the rate of the vertical stability mainly 
depends upon the density of water in situ, it is of interest to see the 
vertical change of the density in the “‘Kurosio” region. 

In Table 4 and Fig. 4, the average values of o; at various depths are 
given, where o, is the (density —1) x 1,000 at temperature, t°C. 


25 26 27 a 

Table 4. The Vertical Variation ° 
of the Density. 100 
200 
Depth (m.) or Depth (m.) | oe | _ 300 
| | E 400 
0 | 25.13  300— 400} 26.68 | = 99 

25 | 25.09  400— 500)| 26.78 > 

| Q 60 

50 | 25.13 | 500— 600 26.82 | . 
100 | 25.17 600— 700) 27.05 | ae 
100—150 | 25.65  700— 800} 27.22 one 
150—200 | 25.77 800— 900| 27.27 | 900 
200-250 | 25.90 900-1000 27.43 1000 

250—300 | 26.37 





Fig. 4. The Vertical Variation 
of the Density in situ. 


As seen in Table 4 and Fig. 4, we can recognize that the vertical 
stability of the “Kurosio” below 100m. is so large that it hinders the 
vertical convection, while, the densities of the surface water down to 
100 m. are practically the same, therefore the mixing of water allowed 
to take place easily. 


Oxygen. The dissolved oxygen was determined by the Winkler’s 
method by Dr. T. Yanagisawa immediately after the collection of the 
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sample. Table 5 and Fig. 5 give the result, which confirms the existence 
of a similar vertical structure of the ‘“Kurosio’” as mentioned in the 


foregoing paragraph. 


Table 5. The Dissolved Oxygen in Sea Water. 














| Dissolved Saturation Dissolved Saturation 
| Depth(m.) | Oxygen | Percentage Depth (m.) _ Oxygen Percentage | 
| | (cel) | (%) (c.c./l.) | (%) 

0 | 5.17 | 93.2 300— 400 2.86 45.5 

25 5.09 | 91.5 400— 500 2.75 43.4 
50 5.06 | 91.1 500— 600 2.46 39.0 
100 4.93 | 88.3 600— 700 2.07 28.5 
| 100 — 150 4.34 } 74.8 700— 800 1.73 23.9 
| 150 — 200 399 | 682 800— 900 165 | 22.6 
| 200 — 250 3.80 58.8 900—1000 1.61 | 20.3 
| 250-300 | 340 | 649 

It is a well known fact that Oxygen (c.c./l.) 

there is found a peculiar intermediate 0 ; ; : . 
minimum in the vertical variation os 


of oxygen in the open sea. Thus in 


the Atlantic, it often occurs at the a ; 
depth of several hundred .metres, . ™ ‘ f 
while in the eastern part of the £ « j 
Pacific, as has been reported by E.G. 3 ggg 
Moberg,” the amount of oxygen & q 
decreases from the surface with a © ™ 
nearly complete saturation towards 700 
the depth of 700 m., where it attains 800! 
its minimum of less than about os a 
1 ml./1. 
H. Wattenberg) ascribes recent- _ H 
ly the actual cause of this inter- Fig. 5. The Vertical Variation 4 
mediate oxygen minimum to the of Oxygen (c.c./I.) 


biological actions, considering that 

the biological consumption of oxygen decreases rapidly with increasing 
depth. He pointed also an intimate relation between the maximum of 
phosphate and the minimum of oxygen in which he states that the 
maximum of phosphate is usually found in the water layer below the 
intermediate oxygen minimum. 

It is also well known that besigles this intermediate minimum, there 
often occurs a maximum in oxygen content near the surface. In the 
present case, down to 1,000 m., so far as the range explored is concerned, 
neither minimum nor maximum in the amount of dissolved oxygen could . 
be found. According to E. G. Moberg, the eastern Pacific-water contains 





(2) E.G. Moberg, Bull. Nat. Research Council, 85 (1932), 95. 
(3) H. Wattenberg, Ann. Hydrographie, 67 (1939), 257. 
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less oxygen than the Atlantic water. It is interesting to compare the 
content of oxygen in the western Pacific with other oceans. It appears 
that the oxygen content in the “Kurosio” is even less than in the eastern 
part of the Pacific. Further quantitative study will be done in future. 


The Hydrogen Ion Concentration. The hydrogen ion concentration 
of the sea water determined on board colorimetrically using cresol red 
and thymol blue as indicators. As in the cases of other oceans, the pH 
is about 8.2; at the surface and decreases gradually with the depth 
(Table 6 and Fig. 6). 


7 8 9 pH 

Table 6. The Vertical Variation . 
of pH. 100 
| | ] = 
Depth (m.) | pH Depth (m.)| pH 300 
- \——— — E 400 

0 | 825 | 300— 400 8.00 a 
25 8.25 400— 500 7.95 2. on 

50 | 8.25  500— 600| 7.90 Qa 
100 | 825 600-700 7.81 "7 
100-150 8.20 700— 800 7.80 = 
150-200 | 8.19  800— 900! 7.74 900 
200-250 | 8.14 900-1000 7.78 1000 


250—300 8.12 ‘ , 
Fig. 6. The Vertical 


Variation of pH. 


The constancy of pH values from the surface down to about 100 m. 
indicates the complete mixing of the upper water, which brings the sea 
water in equilibrium with carbon dioxide in the air. 


Summary. 


(1) The vertical variations of chlorinity, temperature, the oxygen 
content and the hydrogen ion concentration in the region of the “Kurosio” 
(the Japan-Current) were investigated. 

(2) From the result above, the vertical structure of the ‘‘Kurosio” 
was discussed. 


In conclusion, the author wishes to express his hearty thanks to 
Professor T. Okada, Director of the Central Meteorological Observatory 
of Japan, for his kind guidance and the permission of publishing this 
report. He is also indebted to Mr. H. Matui for the assistance of the work. 


The Central Meteorological Observatory 
of Japan, Tokyo. 
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Chemical Studies of the Western Pacific Ocean. VI. 
The Vertical Variation of Minor Constituents 
of the “Kurosio” Region. Part 2. 


By Yasuo MIYAKE, 


(Received September 5, 1939.) 


Silicate. Silicon is assimilated by diatoms in the upper water layer 
in the ocean; therefore, its concentration in such layers is smaller and 
it increases gradually with depth. Thus in the Atlantic water, H. W. 
Harvey™) gave 0.05-0.1l mg. Si per litre at the surface, 0.17 mg. at 
1,000 m. and 0.50 mg. at 3,000m. According to H. Wattenberg, deep 
sea water less affected by diatoms contains 0.8-1.2 mg. Si per litre. It 
is of interest to note that the waters of the east side of the Pacicfic Ocean 
contain a larger quantity of silicon than the Atlantic; thus the content 
of silicon in the former waters often attains the value as high as 
0.3-0.9 mg. Si per litre even at the surface. 

The author determined the vertical variation of silicate in the 
“Kurosio”. The analytical results by the Diénert-Wandenbulcke’s method 
show that the silicate content in the region of this ocean current is 
much smaller than that of the Californian-Current, flowing along the 
eastern coast of the Pacific. 

Such difference can be easily explained when we consider that the 
Californian-Current is a cold one with an upwelling turbulent motion, 
while the “Kurosio” is a warm current with a large vertical stability. 

In Table 1 and Fig. 1, the average values of milligram Silicon per 


litre at various depths are given. 
Si (mg.,1. 
- - 0.5 10 1.5 2.0 os ” 
Table 1. The Vertical Variation 
of Silicate. 100 


Depth | Si Depth Si 
(m.) | (mg./1.) (m.) (mg./1.) | 


s 


0| 0.13 | 300- 400 0.93 


Depth (m.) 
7 


25| 0.21 | 400— 500 1.21 me 
50| 0.15 | 500— 600 1.26 
100| 0.20 | 600— 700 1.77 | a 
100 —150| 0.46 | 700-800) 2.01 800 
| 150—200| 0.52 | 800-900 2.05 | 900 
200-250] 0.68 | 900-1000 2.28 ~_ 
i | 0.74 Fig. 1. The Vertical Variation 





L of Silicate. 

(1) H. W. Harvey, “Biological Chemistry and Physics of Sea Water’’, 50, Cambridge 
(1928). 

(2) H. Wattenberg, Z. anorg. allgem. Chem., 236 (1938), 339. 
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A similar vertical variation of silicate was seen in the ‘‘Tusima- 
Current” in the Japan Sea. This similarity is easily understood when 
we consider that the “Tusima-Current” is one of the branches of the 
“Kurosio”. 


Phosphate. As it is the case with silicate and nitrogen compounds, 
phosphate is essential to marine organisms, and as the concentration of 
this compound in sea water is small, it often acts as an important limiting 
factor to the growth of plankton. 

Thus the content of phosphate varies very much with the depth and 
the location, and it shows a marked annual variation. 

The average amount of phosphate in sea water has been found 
about 1-60 yP per litre, and in general, deeper water contains more 
phosphate than the shallower. According to H. Wattenberg, in the 
open sea, the maximum of phosphate occurs just below the intermediate 
oxygen minimum. Now, as stated in the foregoing paper, there was 
no intermediate oxygen minimum in the “Kurosio” in the range of 
1,000 m. from the surface, no wonder if we did not find any distinct 
maximum of phosphate. 

Table 2 and Fig. 2 give the result of the phosphate analyses by the 
Denigés-Atkins’ method which were carried out in the ‘“Korosio” region. 


’ — 5 10 15 20 P (ri) 
Table 2. The Vertical Variation 0 
of Phosphate. 100 
200 
Depth P Depth P a 
(m.) (y/1.) (m.) (y/1.) eS -_ 
= 400 
2.0 300— 400 10.0 ad 
= 500 
25 0.8 400— 500 12.5 4 
2 60 
50 1.6 500— 600 11.8 a 
100 1.3 600— 700 15.7 700 
100 - 150 4.2 700— 800 13.0 800 
*150 — 200 3.5 400— 900 17.8 900 
200 —250 6.3 900—1000 11.7 “_ , 


is 


250 — 300 8.0 id . — 
Fig. 2. The Vertical Variation 


of Phosphate. 


As shown in Table 2 and Fig. 2, the surface water contains almost 
a negligible amount of phosphate. The concentration increases with the 
depth in a rather complicated manner; however, as a whole the phosphate 
content of the “Kurosio’”’ water seems to be somewhat lower than that 
of other oceanic waters. The maximum value was only 25 y P per litre. 


Boron. In a previous paper,” the present author determined 
volumetrically the borate content of the surface water from the western 


(3) H. Wattenberg, Ann. Hydr., 65 (1937) September Beiheft. 
(4) This Bulletin, 14 (1939), 55. 
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part of the North Pacific Ocean. In that paper, the author calculated 
the chlorinity ratio of boron without taking into account the density 
of water; therefore the obtained values were slightly higher than actual 
ones. If a proper attention is paid in regards to the density of water, 
as it was done in some later determination by the author, the value of 
the chlorinity ratio is in quite a good agreement with Th. G. Thompson’s 
analysis. (0.0222 and 0.0228 instead of 0.0228 and 0.0234) 

The vertical variation of boron in sea water was recently studied 
by Th. G. Thompson and his collaborators in the eastern coast of the 
North Pacific Ocean. According to their results, the curve of the boron 
chlorinity ratio did not show any remarkable vertical change, except a 
minimum at a depth of about 25 m. and a peculiar maximum at a depth 
of about 800 m. 

The present study was started in order to prepare the data of 
analyses of the samples from the western coast of the Pacific for the 
comparison with the eastern ones. The analytical procedure was the 
same as was reported in the previous paper. Seventy-seven selected 
samples from various depths were analyzed. In Table 3, the average 
concentration of boron expressed in number of milligrams of boron per 
kilogram of sea water is given. 


Chlorinity ratio 


0.0200 0.0250 0.0300 


Table 3. The Vertical Variation 
of Boron. 


Depth B Depth B 
(m.) (mg./kg.) | (m.) (mg./kg.) 


0 4.61 | 400- 500 5.24 
25 4.33 | 500— 600 4. 
50 | 4.67 | 600— 700 5.28 
100 4.83 || 700— 800 5.56 
200 5.00 || 800— 900 5.32 
300 — 400 5.07 | 900—1000 5.44 


Depth (m.) 


go 
cr) 





---- Northeastern Pacific 
—— Northwestern Pacific 





Fig. 3. The Vertical Varia- 
tion of Boron. 


As shown in Table 3, in spite of the gradual diminution in chlorinity 
with increasing depth, the concentration of boron increases slightly. In 
Fig. 3 the vertical variation of the chlorinity ratio of boron (the value 
milligram atom boron divided by the chlorinity) in the ‘“Kurosio” is 
compared with the results by Th. G. Thompson and his collaborators. 
The difference between the two curves is probably due to some difference 
in the nature of the two oceanic currents which were dealt with in the 
foregoing paragraph. 








(5) Th.G. Thompson, I. Igelsrud and B. M. G. Zwicker, Am. J. Sci., [5], 35 (1938), 47. 
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Copper. The biochemistry of copper is one of the most interesting 
problem at present,“ inasmuch as it has been known that various marine 
animals, for instance oysters, contain much copper in their shells and 
flesh. It is also notable that copper is an essential constituent of haemo- 
cyanin, the blood pigment of many marine invertebrates. 

The copper content of the sea water, however, is not yet clearly 
determined, because of the lack of a reliable process for its micro-analysis. 

Recently, H. Meyer‘? determined the copper content of a sample of 
sea water with Pulfrich’s stufen-photometer using sodium-diethyl-dithio- 
carbamate as a reagent, and found that the sea water contains 6 to 26 
y Cu per litre. After H. Meyer, K. Kalle and H. Wattenberg using 
the same method reported 3 to 12 » Cu per litre in surface waters collect- 
ed by the observation ship “Meteor” during the German North Atlantic 
Expedition (1938). 

Since all of these estimations have been done only with the surface 
water, it will be of interest to investigate the vertical variation of copper 
in the open sea. 


Results of the Analyses. Diethyl-dithiocarbamate method was 
adopted. 0.5 c.c. of the reagent solution (0.1%) was added to each 30 c.c. 
of a sample, and the colour thus developed was compared with the 
standard copper solution in an artificial sea water. 

Seventy-seven samples collected from various depths in the “Kurosio” 
region were analyzed. From the analytical results obtained, we can see 
that the copper content of the surface water from the “Kurosio” region 
is from trace to 30 y Cu per litre which is in a good agreement with the 
results of the above mentioned authors. 

It is noteworthy that the concentration of copper increases evidently 
with the depth and the highest values attained was as high as a hundred 
times that of the surface water. But, lately it became clear that there 
is a fear of contamination in so far as Nansen’s water-bottles are used 
for sampling of water below the surface. Then, in the first place, it 
seems to be necessary to collect the samples of water with bottles com- 
pletely free from copper. Further study will be done in near future. 


Fluoride. Of the halogens in sea water, fluorine is the third in 
abundance. In 1850, Forchhammer first called attention to the presence 
of this element and reported that the sea water contains 0.7 mg. fluorine 
per litre. The results of Forchhammer and his successors are all in- 
credible because of the inherent difficulty in the methods of determining 
minute quantities of fluoride in the presence of other salts. 

Recently Th. G. Thompson and H. J. Taylor) determined the 








(6) Dittmar, ‘‘Challenger’’ Reports. ‘‘Physics and Chemistry’’. Vol. 1. (1884); 
Phillips, Marine Biol. Pap. Carnegie Inst., 9 (1917), 9; Hiltner and Wichmann, J. Biol. 
Chem., 38 (1919), 205; Rose and Bodansky, ibid., 44 (1920), 99; Phillips, Papers Marine 
Biology., 18 (1922), 97; Orton, Fish. Invest. London (2), No. 3, (1924), ibid., No. 4; 
Gaarder, Bergens Museums Arbok, (1932), Naturvidenskapelig rekke, Nr. 3; Atkins, 
Marine Biol. Ass. Journ., N.S., 18 (1932), 193; Plytherch, Ecol. Monogr., 4 (1934), 47; 
Riley, J. Marine Research, 1 (1937), 60; Webb, Sci. Proc. Royal Dublin Soc., 21 (1937), 505. 

(7) H. Meyer, Ann. Hydr., 66 (1938), 325. 

(8) K. Kalle and H. Wattenberg, Naturwiss., 26 (1938), 1. 

(9) Th. G. Thompson and H. J. Taylor, Bull. Nat. Research Council, 85 (1932), 136, 
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fluorine content of sea water colorimetrically using alizarine-sulphonate 
and zirconium nitrate, and found that 1.4 mg. of fluorine is present per 
litre when the chlorinity is 35%. This is at the present, the most reliable 
value for the concentration of fluoride in sea water. 

The author tried to investigate the vertical variation of fluorine in 
sea water by this recent analytical method. The analytical result shows 
that the average value of the fluorine is 1.3 mg. F per litre when the 
salinity is about 34.6%, which is in a good agreement with the value of 
Th. G. Thompson and H. J. Taylor. 

In Table 5, the average values of fluorine corresponding to each 
depth are given. 


Table 4. The Vertical Variation of Fluorine. 


Depth F Depth F 
(m.) (mg./l.) (m.) (mg./l.) 

0 1.31 400— 500 1.36 

25 1.32 500— 600 1.33 

50 1.34 600— 700 1.28 

100 1.20 700— 800 1.31 

200 1.30 800— 900 1.30 

300 — 400 1.38 | 900-1000 1.28 


Differing from other minor elements, fluorine shows no appreciable 
vertical variation in its concentration. Then, fluorine, a scanty element 
in sea water, seems to be quite indifferent to biological action. 


Summary. 


The vertical variation of silicate, phosphate, borate, copper and 
fluoride in the region of the “Kurosio”’ were studied. 


In conclusion, the author wishes to express his hearty thanks to 
Professor T. Okada, Director of the Central Meteorological Observatory 
of Japan, for his kind guidance and permission of publishing this report. 
He is also indebted to Mr. H. Matui, for his earnest assistance throughout 
this work. 


The Central Meteorological Obeereltery 
of Japan, Tokyo. 
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On the Metallo-organic Compounds: Alkyltin Compounds 
and their Derivatives.* 


By Taichi HARADA. 


(Received September 8, 1939.) 


Tetralkyltin may be prepared in various ways. The two most im- 
portant methods heretofore known are those of Grignard and Loéwig. 
The method used by Léwig i.e. treating an Sn-Na alloy with an alkyl 
iodide, is preferred from the economic point of view if the high cost of 
the iodide could be replaced by some cheap alkyl halide. A critical study 
on the preparation of tetraethyltin has been made by treating various Sn- 
Na alloys containing various percentage of Zn with ethyl bromide under 


ordinary conditions. The results of the study show that the alloy consisting. 


of 14% Na, 12-22% of Zn and the least amount of Sn gives the highest 
yield (97%) of tetraethyltin. The compounds represented by R4ySn(R = 
Me or Et) are colourless, volatile liquids, and may be distilled without 
being decomposed. They combine with one molecule of halogen directly 
giving one molecule of R;,SnX and one molecule of alkyl halide, white with 
two molecules of halogen they give R.SnX, and two molecules of alkyl 
halide. With two atoms of sodium they form under certain conditions 
NaSnB; and NaR. The compounds of the type R;Sn exist in free 
state’), These free radicals are readily obtained by reducing the 
compounds of the type R,SnX with an alkali metal in liquid ammonia. 
(CH;);Sn and (C.H;);Sn may be given as examples of this type of pro- 
ducts. The reaction is explained by the following equation, where X re- 
presents halogen, an electronegative element: 


R,SnX + Na = R:Sn+NaxX. (1) 


The radicals are also obtained by either of the following reactions 
in liquid ammonia: 


R:SnNa+R,SnX = R:SnSnR;+ NaX (2), 
NaR,SnSnR,Na+2RX = R,SnSnR;+ 2NaX (3). 


The group are slowly oxidized to the oxide in air. The oxides are readly 
decomposed by water into the hydroxides: [(C.H;);Sn].0 is repre- 
sentative of the oxides. The interesting properties of the groups are 
that they combine with the strong electropositive element Na in liquid 
ammonia, and form the salts of the type represented by the formula 
R;SnNa. The sodium compounds of the group R;Sn are electrolytes for 
the reason that they ionize into R,;Sn- and Nat in the solution. 


* This paper is an abstract of the paper published in the Scientific Papers of the 
Institute of Physical and Chemical Research, 35 (1939), 290-329. 

(1) Lowig, Ann., 84 (1852), 309, 313. 

(2) Riigheimer, ibid., 364 (1909), 53. 

(3) Kraus and Sessions, J. Am. Chem. Soc., 47 (1925), 2629. 
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The halides of the group (CH;);Sn are non-electrolytes.“’ For 
example, trimethytln chloride in pure state or in a medium having a 
relatively high dielectric constant, such as in nitrobenzene or nitro- 
methane, it does not conduct electric current. However, the solutions 
of the halides in alcohol and pyridine exhibit marked electrolytic pro- 
perties. It is, therefore worthy of notice that in these solutions the 
compounds combine with the solvents, alcohol and pyridine, and form the 
oxonium and ammonium salts respectively. Trimethyltin chloride (m.p. 
37°C; b.p. 150-153°C) combines with one molecule of ammonia“) like 
hydrogen chloride. The ammonium chloride sublimes without melting 
when it is heated. In view of these facts the properties of (CH;),SnCl 
very closely resemble those of HCl. 

The groups of the type R.Sn—e.g., (C.H;).Sn, orange yellow amor- 
phous powder and ignites in air—also are set free, when the compounds 
R.SnX,. are reduced with sodium in liquid ammonia under proper 
condition. The properties of these groups resemble in many respects 
those of the groups of the type R,Sn, i.e., the groups combine directly with 
electronegative elements, oxygen and halogens, producing the oxide and 
dihalides, respectively. The groups combine not only with a strong 
electronegative element halogen, but also with a strong electropositive 
metal. For example the group (C.H;).Sn combines with one and two 
atoms of sodium to form the salts, Na(C.H;).SnSn(C.H;).Na and 
Na.(C.H;).Sn respectively. 

When the halogens in the molecule of R.:SnX and R.SnX. are replaced 
by the same number of hydroxy! groups, the corresponding basic com- 
pounds of the hydroxide, R:SnOH, and the oxide, R.SnO, are formed 
respectively. 

The R;Sn groups in the hydroxide series show an electropositive 
character, and this was proved by the fact that the hydrogen in the hy- 
droxyl group can not be replaced by sodium in liquid ammonia. In 
other words, the sodium compounds R;:SnONa cannot be obtained by 
the method, but the trialkyltin radical can be obtained. For example, 
trimethyltin hydroxide reacts readily with one atomic proportion of 
metallic sodium in liquid ammonia according to the following equation : 


R:SnOH + Na = R:Sn+ NaOH (4). 


Further addition of sodium results in the formation of the sodium stan- 
nide by the following reaction: 


R:Sn+Na = R;SnNa (5). 


Therefore, the hydroxides are not comparable to alcohols and phenol. The 
latter substances react with metalkic sodium in liquid ammonia according 
to the following equation, and form the compounds of the type NaOR: 





(4) Kraus and Callis, J. Am. Chem. Soc., 45 (1923), 2624; Kraus and Greer, ibid., 
45 (1923), 2446. 

(5) Kraus and Greer, ibid., 45 (1923), 3078. 

(6) T. Harada, Bull. Chem. Soc. Japan, 4 (1929), 266; Kraus and Bullard, J. Am. 
Chem. Soc., 52 (1930), 4057. 
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ROH+Na = RONa+3H2 (6). 


The hydroxides of the group R,Sn are, therefore, comparable to NaOH 
and KOH. Trialkyltin hydroxides are decomposed easily under certain 
conditions into the corresponding oxides and water according to the 
following equation: 


2R:SnOH = [R:Sn],0+ H20 (7). 


For example, triethyltin hydroxide, heated in the neighbourhood of its 
boiling point or dried over CaCl., gives triethyltin oxide and water. 
However, by prolonged heating at a high temperature, it decomposes into 
diethyltin oxide and ethane with the following equation:‘” 


(C2H5)sSnOH = (C2H5)eSn0 + CoH (8). 


One of the most interesting properties of the compounds of the types 
R,SnX“*) and R.SnX. is their characteristic affinity for R;SnOH and R;SnO 
respectively with the formation of various complex crystalline compounds 
in various proportions. Trialkyltin halides combine with one or two 
molecules of the corresponding hydroxides to form the complex salts 
having the following formulae: 


R,SnOHSnR;XH20, [R:SnOH]SnRsX, [RsSnOH]}SnR;,XH.0O. 


These compounds resemble the crystalline compounds”) formed between 
hydrogen chloride and water. According to Werner the structural 
formulae for the hydrates of hydrogen chloride are represented as 
follows: 





H,0~ HO. 
H,O-—HCl H0,/HC H.O--HCl . 

- H,0/ 

Oxonium salt Anomalous oxonium salts 


Dialkyltin dihalides and the diacetates also combine with various 
molecular proportions of the corresponding oxides and produce various 
complex compounds, such as R,SnOSnR2X2, [ReSnO],SnR.X, and 
H[R2SnO],0H-SnR.X,, for the former, and R2SnOSnR2(OAc). and 
[R2SnO].SnR.(OAc). for the latter under controlled conditions. 

Recently Smith and Kipping”” reported that the formation of di-an- 
hydro-tris-di-benzyl-tin di-hydroxide HOSnBz-OSnBz.OSnBz.OH (di-anhy- 
dro-tris-di-benzyl-stannane-diol) takes place by the condensation of three 
molecules of dibenzyltin dihydroxide Bz.Sn(OH). (di-benzyl-stannane- 
diol). They also reported that when HOSnBz.OSnBz.OSnBz.OH is 
heated above 150°C it loses water and gives off Bz.SnO or a six- 
membered ring [Bz.SnO],  (tri-anhydro-tris-di-benzyl-stannane-diol) . 
Therefore, it may be assumed that the compound of the type [R.SnO],- 


(7) T. Harada, unpublished observations. 

(8) Kraus and T. Harada, J. Am. Chem. Soc., 47 (1925), 2568; T. Harada, Bull. Chem. 
Soc. Japan, 6 (1931), 240. 

(9) Rupert, J. Am. Chem. Soc., 31 (1909), 861. 

(10) Smith and Kipping, J. Chem. Soc., 103 (1913), 2042. 








a 
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SnR. (OAC). in which [R.SnO]; group occurs, should have the following 


_ring formation by splitting off water as follows: 


HOSnR,OSnR-OSnR,OH-SnR(OAc)2 
= SnR,OSnR,OSnR2-SnRAOAc)2+ H.O ( 9 ). 
~O- 


Two attempts have been made by the present author on the preparation 
of di-ethyl-stannane-diol or its condensation product of the type 
HOSnR,OSnR.OSnR.OH according to the method described by Smith 
and Kipping for the preparation of di-anhydro-tris-di-benzyl-stannane- 
diol. However, in the results, di-ethyltinoxide was obtained contrary to 
the expectation. 

The evidence for the formation-tendency of the compound of the type 
HOSnR,OSnR.OSnR,.OH was obtained when dimethyltin oxide was dis- 
solved in phenol and its molecular weight was determined. That is, the 
value was found to increase parallel with the increase in the concentration. 
This finding of the increase in values is apparently due to a characteristic 
phenomenon for the presence of the OH or the OC,H; group, or both in the 
molecule of the compound. Therefore, the formula for the compounds 
formed by the combination of three molecules of dialkyltin oxide and 
one molecule of the corresponding dihalides in the medium of water or 
alcohol will be represented by R’[SnR.O],OR’/SnR.X."') where R’ 
represents hydrogen or alkyl radical of the respective solvents. R’ re- 
presenting an alkyl group can be replaced by hydrogen by means of 
hydrolysis; hence di-anhydro-tris-diethyltin-di-alkoxy-diethyltin dihalide 
is hydrolysed or decomposed into the corresponding hydroxy-compound 
by water that may be present as moisture in benzene or in air. The 
formation of the hydroxy-compound is explained by the following reaction: 


R’[SnR,0],;0R’-SnR2X2+ 2H20 = H[SnR,0];0H-SnRzX2+2R’OH (10). 


The compound of the type R’[SnR.O],OR’SnR.X. is now conveniently 
called di-anhydro-tris-dialkyltin-dihydroxy-dialkyltin dihalide. 

It is evident, therefore, that the dialkyltin dihalides do not link to 
any other elements of the molecule except to the oxygen by either principal, 
or auxiliary valencies of the tin. It is consequently conceivable to have 


various forms, and among which the linkage > O:::SnReX, will be highly 


probable in view of the existence of the compounds of the type 
R2SnOSnR2X2 and (NH;)SnReX2."” The other type of compounds formed 
between dialkyltin oxides and dialkytin diacetates or the halides may, 
therefore, be represented by the following formulae : 


(11) Kraus and T. Harada, J. Am. Chem. Soc., 47 (1925), 2568 :— The bromide and the 
iodide of the type C.,H,{Sn(CH,).0],0C.H,-Sn(CH,).X. were actually obtained by Kraus 
and T. Harada in a small quantity by heating trimethyltin hydroxide with trimethyltin 
bromide and trimethyltin iodide respectively and were recrystallized from alcohol. 
However they misconcluded and misrepresented the compounds by the formulae 
(CH.).SnOHSn(CH;),.BrH,O and (CH,).SnOHSn(CH;).1H,O . 

(12) Werner and Pfeiffer, 7. anorg. Chem., 17 (1898), 82. 
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SnR, 
a, R.Sn 
O O:SnR(OAc). Fes 
| | or O O:SnR.X, 
R.Sn SnR, a dA 
Or R.S 
O 


Similarly in the constitution of the compounds R;SnOHSnR;XH.O, 
[R,:SnOH].SnR;X, and [R;SnOH].SnR;XH.O formed between trialkyltin 
hydroxides and the corresponding halides in the presence of moisture 
it is conceivable that the oxygen compounds, viz., the hydroxides and 
water in the compounds, are linked to the metallic atoms in trialkyltin 
halides by the auxiliary valencies. The linkages are explained by the 





Fig. 1. [(C:H5)s;SnOH].Sn(C.H;);Cl1H,O Fig. 2. H{Sn(C.H;).0],;0HSn(C.H;5).I. 
Crystals. Crystals. 





Fig. 4. H[{Sn(CH;).0},0HSn(CH;).I. 
Fig. 3. C,.H,{Sn(CH;),0],0C.H;-Sn(CH,),I. obtained by exposing of 
Crystals. C.H,{SnCH3),0]OC.H;-Sn(CH;).I. 
to moisture. 
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vie ee 
Fig. 5. Sn(C.H;),0Sn(C.H;).Br, Fig. 6. [Sn(C.H;),0},Sn(C.H;).(O0Ac). 
Crystals. Crystals. 





Fig. 7. [(CH ).SnO],Sn(CH;).Cl, Fig. 8. (CH;),SnOSn(CH;).(0Ac). 
precipitate-like crystals. Crystals. 





Fig. 9. (CH,),SnOHSn(CH,),C1H,O Fig. 10. [(CH;),SnOH].Sn(CH;),Cl 
Crystals. Crystals. 
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following formulae (anomalous oxonium salts) in a similar manner as 
used for the expression of the hydrates of hydrogen chloride: 


R,Sn 


—. —. pe 

H’ ail a Rn 
>SnRjX°  RSn / SMRsX and "YO -- SnRX 

H,0 “ a7” a 

H.0 


The water in the compounds can be demonstrated without difficulty. 
For example when (CH;);SnOHSn(CH;);CIH.O (m.p. 81-95°C) is 
heated with HCCl,; the water separates floating on the top while the 
compound [(CHs;);SnOH]Sn(CH;);Cl (m.p. 85-91°C) “*) does not. 


Uber die Einwirkung von Selen auf Indolen, Chinolin und 
seine perhydrierten Derivate. 


Von Shin-ichiro FUJISE und Kozo TIBA. 


(Eingegangen am 16. September 1939.) 


Zur Ermittelung der Konstitution hydrierter cyclischer organischer 
Substanzen sind die katalytische Dehydrierungsmethode und die mit 
Selen von grosser Bedeutung. M. Ehrenstein und W. Bunge haben 
schon iiber die katalytische Dehydrierung von cis- bzw. trans-Dekahydro- 
chinolin berichtet, wobei sie als Dehydrierungsprodukt Chinolin und Bz 
-Tetrahydro-chinolin erhielten. Sie verlauft also in ihrer Stufenfolge 
iiber eine andere Zwischenstufe als die Hydrierung des Chinolins, die 
letztere fiihrt in jedem Falle iiber das Py-Tetrahydrochinolin. 

Es fehlte noch eine Untersuchung dariiber, ob die Selen-Dehydrierung 
von perhydrierten Chinolinen und Indolen®) ausfiihrbar ist. In dieser 
Mitteilung méchten wir iiber die Resultate der Einwirkung von Selen 
auf Octahydro-a-methylindol, Dekahydro-6-methylchinolin, Indol, a-me- 
thylindol, Chinolin und 6-Methylchinolin berichten. Durch die Erhitzung 
des trans-Dekahydro-6-methylchinolin mit Selen erhielten wir 6-Methyl- 
chinolin und Bz-Tetrahydro-6-methylchinolin. Zur Trennung der beiden 
Dehydrierungsprodukte wurden sie zuerst in Gold-doppelsalze umge- 
wandelt. Die Doppelsalze wurden durch mechanisches Auslésen in zwei 
verschiedene Kristallarten getrennt: 


(13) T. Harada, unpublished observations. 

(1) M. Ehrenstein und W. Bunge, Ber., 67 (1934), 1715. 

(2) Uber die Selen-Dehydrierung von Bz-Tetrahydroindol-derivat, vgl. A. Treibs und 
D. Dineth, Ann., 517 (1935), 152. 
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Octahydro-a-methylindol-bromwasserstoffsalze wurden mit Selen 
erhitzt, dabei entstand als Reaktionsprodukt a-Methylindol, n-Propyl- 
benzol und Ammoniak. Die Ausbeute des n-Propylbenzols betrug etwa 
23% des Ausgangsmaterials, doch die des a-Methylindols war schlecht. 
In diesem Fall tritt nicht nur Dehydrierung des hydrierten Ringes, 
sondern auch die Ringsprengung ein. Dies scheint ein interessanter 
Gegenstand iiber die Nickel-Hydrierung von a-Methylindol® bei hoher 
Temperatur zu sein; namlich bei 200° trat nur vollstandige Hydrierung 
von a-Methylindol auf, doch bei 240° wurde der Hetero-ring abgespalten 
und es entstand Hexahydro-o-propy]-anilin. 

Bei unseren Versuchen war die Ausbeute der Dehydrierungsprodukte 
(d.h. 6-Methylchinolin und a-Methylindol) nicht giinstig, daher vermute- 
ten wir, dass die schlechte Ausbeute durch weitere Zersetzung von 6- 
Methylchinolin, bzw. a-Methylindol verursacht worden sei, aber dies 
war nicht der Fall. 6-Methylchinolin, Chinolin und a-Methylindol wurden 
mit Selen auf 310-330° erhitzt, wobei wir wieder 80-90% der Ausgangs- 
materialien zuriickgewinnen konnten. Die Stabilitat des Indols war 
ganz anderes als die der oben beschriebenen drei Substanzen. Indol 
reagiert unter starker Selenwasserstoffentwicklung auf Selen, darauf 
verharzen die grossen Teile, und aus dem Reaktionsprodukt erhielten 
wir eine sehr geringe Menge Indols und einige Kristalle vom Schmelzpunkt 
192—195°: die Kristalle sind noch nicht weiter untersucht worden; doch 
stimmt der Schmelzpunkt nicht mit dem des Di- oder Tri-indols™) iiberein. 
Die Resultte werden tabellarisch wiedergegeben. 


Tabelle 
Substanz Temperatur Stunden sees (lal Base 
Chinolin 310-320° 12 90 | 
6-Methylchinolin ~ 7 81 | 
a-Methylindol fa 1 80 
Indol a 1 50 
” ” | 12 0.7 
/ OH y / CHa rr RIX 
CH,CH Cc CH, CH,CH C CH CH;~-7 
| | d —? | I| | 
CH, C H, CH, Cc CH , V4 
cH,” 2 Nun 7 \ cH.” a N 7 4 N 
Dekahydro-6-methylchinolin, |Bz-Tetrahydro-6-methylchinolin, 6-Methylchinolin 
CH, 
Y lit y 
.. ~<a 7~ 4 _CH,-CH,-CH, 
| | | 
CH, C CH-CH; ~ J )-CH; 
\cu,72 \nZ7 « 4 N\NZ ’ WV 
2 H H 
Octahyro-«-methylindol, «-Methylindol, n-Propylbenzol 


(3) R. Willstatter und J. v. Braun, Ber., 58 (1925), 385; J. v. Braun und O. Bayer, 
Ber., 58 (1925), 387. 

(4) O.Schmitz-Dumont und B. Nicolojannis, Ber., 63 (1930), 323 ; O. Schmitz-Dumont 
-— K. _, Ber, 66 (1933), 71; O. Schmitz-Dumont und J. ter Horst, Ann., 583 
(1939), 261. 
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Zum Schluss méchten wir zusammenfassend sagen, dass die Selen- 
Dehydrierung von trans-Dekahydro-6-methylchinolin normalerweise ver- 
lauft; Chinolin und 6-Methylchinolin sind bei hoher Temperatur gegen 
Selen sehr bestandig und wir vermuten, dass bei Selen-dehydrierung, 
ahnlich wie bei Acetanilid™, auch Chinolin als Lésungsmittel verwendet 
werden kann. Die Selen-dehydrierung von Octahydro-a-methylindol ver- 
lauft wie die normale Dehydrigerung und Ringsprengung; weiter weist 
die Unbestandigkeit des Indols gegen Selen darauf hin, dass man eine 
Substanz, deren Molekiile einen perhydrierten Indol-ring besitzen, sehr 
vorsichtig mit Selen erhitzen miisse. 


Beschreibung der Versuche. 


Dehydrierungsversuche. (a) 4g. trans-Dekahydro-6-methylchino- 
lin (Sdp. 212° Schmp. 68-69°), und 6g. Selen wurden in elektrisch 
geheiztem Luftbad erhitzt. Wegen des niedrigen Siedepunktes der Base 
wurde die Temperatur langsam gesteigert; erst 5 Stdn. auf 205-215°, 
dann 7 Stdn. auf 280-290° und darauf wurde die Erhitzung unterbrochen. 
Die unveranderte Base, die oben am Rohr als Kristall geblieben war, 
wurde mittels Flamme erwarmt und in den Kolben zuriickgeflossen. 
Nochmals wurde die Dehydrierung fortgesetzt; diesmal 10 Stdn. auf 
160-190°, weitere 5 Stdn. auf 280-290° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit Ather extrahiert und der Ather wurde mit verd. Salzsaure 
geschiittelt. Die atherische Lésung wurde auf dem Wasserbad einge- 
dunstet, wobei nur wenig harzige Masse zuriickblieb. 

Die wissrige Salzsaurelésung wurde mit konz. Kalilauge bis stark 
alkalisch versetzt, mit Ather gut extrahiert und mit festem Kaliumhydro- 
xyd getrocknet. Nach Abdampfung des Athers wurde der Riickstand 
rektifiziert. Das Destillat wurde in drei Fraktionen getrennt. (1) Sdp. 
bis 240°; 0.07 g. (2) Sdp. 242-256°; 0.77¢. (3) Sdp. 256-262°; 0-48 g. 

Die Fraktionen (2) und (3) wurden in verd. Salzsiure gelést, dann 
wurden mit Goldchloridlésung versetzt wobei die Ausscheidung des metal- 
lischen Goldes erfolgte. (Die Wirkung von Py-Tetrahydro-6-methyl- 
chinolin?). Wenn die Lésung keine Reduzierungswirkung mehr zeigte, 
wurde sie filtriert und das Filtrat mit geniigender Menge Goldchlorid 
versetzt. Das ausgeschiedene Gold-doppelsalz wurde filtriert und aus 
verd. Salzsiure umkristallisiert. Die Kristalle schmolzen bei 126—156°. 
Die rohen Kristalle wurden wieder im salzsaurehaltigen Wasser gelost 
und die Lésung langsam erkalten lassen; dabei schieden sich hellgelbe 
Nadeln und tiefgelbe Prismen aus. Nach Filtrieren und Trocknen wurden 
diese zwei Kristallarten mechanische unter der Lupe auseinander getrennt. 
Jede Kristallart wurde nochmals aus demselben Lésungsmittel umkristal- 
lisiert. 

Die hellgelben Nadeln schmolzen bei 181-182° und die Mischprobe 
mit dem 6-Methylchinolin-golddoppelsalz gab keine Depression. 


Gefunden: Au 40.70, 40.73 Berechnet fiir C;,)H)»N.HAuCl, 40.81 


(5) O. Diels, Ann., 527 (1937), 279. 
(6) S. Fujise und M. Iwakiri, Bull. Chem. Soc. Japan, 11 (1936), 293. 
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Der Schmelzpunkt der tief gelben Kristalle zeigte 134-135° und das 
Analysenresultat stimmte mit Bz-Tetrahydro-6-methylchinolin iiberein. 


Gefunden: Au 40.32, 40.22 Berechnet fiir C;o»H:;,N.HAuCl, 40.38 


(b) 3.6g. Octahydro-a-methylindol-bromwasserstoffsalz™ und 6 g. 
Selen wurden 15 Stdn. auf 310-335° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde 
zerkleinert und mit Ather extrahiert. Der Ather wurde nach dem 
Trocknen mit Kaliumhydroxyd eingedampft; der Riickstand wurde unter 
gewohnlichem Druck bis auf den Siedepunkt von 160° abdestilliert, das 
Destillat wurde iiber metallischem Natrium rektifiziert. Die Hauptfrak- 
tion siedete bei 154° (Ausbeute 0-46 g.) und roch nach n-Propylbenzol. 
Diese Fraktion wurde nach der Vorschrift von Ipatieff und Schmerling‘*) 
zu Diacetamidderivat iiber gefiihrt (Schmpt. 208°). Der Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt waren mit dem n-Propylbenzoldiacetamid iden- 
tisch. Der élige Riickstand, der bis auf 160° nicht abdestilliert war, und 
das Reaktionsprodukt, das schon mit Ather behandelt war, wurden nach 
Zusatz von Kalilauge mit Wasserdampf destilliert. Zuerst wurde mit 
Wasser noch eine kleine Menge n-Propylbenzol destilliert, die beseitigt 
wurde. Aus dem niachsten Destillat schieden sich nach dem Erkalten 
schone Kristalle aus; die Mischprobe mit a-Methylindol zeigte keine De- 
pression. Das Filtrat der Kristalle ist stark alkalisch, es wurde mit 
Salzsdure neutralisiert und abgedampft; aus dem Riickstande gewannen 
wir Ammoniumchlorid. 


Einwirkung von Selen auf Chinolinen und Indolen. (a) Chinolin. 
4g. Chinolin und 4g. Selen wurden 6 Stdn. auf 310-330° erhitzt; dabei 
entwickelte sich kein Selenwasserstoff. Das Atherextrakt des Kolben- 
inhaltes wurde nach Verdampfung des Athers destilliert. Die Ausbeute 
des Chinolins betrug 3.2 g. (80% des angewandten Chinolins). 

20 g. Chinolin und 20 g. Selen wurden 12 Stdn- auf 310-820° erhitzt. 
Die Ausbeute des Chinolins betrug 18.3 g. 

(b) 6-Methylchinolin. 1.3g. 6-Methylchinolin und 1.4g. Selen 
wurden 2 Stdn. auf 240-320°, dann 7 Stdn. auf 320-330° erhitzt (kein 
Selenwasserstoff entwickelt). Nach dem Erkalten wurde der Kolbenin- 
halt wie oben beschrieben behandelt. 

Wir gewannen 1.05 g. 6-Methylchinolin (Sdp. 256°), das in Alkohol 
selést und mit alkoholischer Pikrinsdure versetzt wurde. Das Pikrat war 
identisch mit dem 6-Methylchinolin-pikrat (Mischprobe). 

(c) a-Methylindol. aMethylindol und Selen wurden zu gleichen 
Teilen 1 Stde. auf 310-320° erhitzt (kein Selenwasserstoff entstanden) ; 
in diesem Fall konnten wir etwa 80% a-Methylindol wiedergewinnen- 

(d) Indol. 20g. Indol und 20g. Selen wurden 12 Stdn. auf 310- 
320° erhitzt, dabei entwickelte sifh Selenwasserstoff. Nach Einengen 
des Atherischen Extraktes des Reaktionsproduktes, wurde der Riickstand 
im Vakuum rektifiziert; durch Kiihlung der ersten Fraktion und an- 
schliessendes Umkristallisieren erhielten wir 1.58 g. reines Indol (0.7%). 








(7) S. Fujise, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 9 (1928), [157], 91. 
(8) V.N. Ipatieff und L. Schmerling, J. Am. Chem. Soc., 59 (1937), 1056. 
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Die zweite Fraktion (Sdp. 250°/2 mm) wurde zweimal aus Benzol um- 
kristallisiert und schmolz bei 192-195°. Ausbeute 0.43 ¢g. Die Kristalle 
sind noch nicht weiter untersucht worden. 2 g. Indol und 2 g. Selen wurden 
1 Stde. auf 310-—320° erhitzt; dabei wurden 0.98 g. Indol wiedergewonnen 
(ca. 50%). 


Chemisches Institut, Wissenschaftliche Fakultit, 
Tohoku Kaiserliche Universitat, Sendai. 


A Note on the Constitution of Dehydroergopinacone. 


By Toshio ANDO. 


(Received September 28, 1939.) 


Since ergosterol (Ia) was found to be transformed into a dimolecular 
dehydrogenation product C;gHsg0., the so-called ergopinacone, on ex- 
posing it to sunlight with eosin in alcoholic solution in the absence of 
oxygen"), some analogously constructed sterol derivatives, e.g. 22-dihydro- 
ergosterol (Ib) ‘), 7-dehydrocholesterol (Ic) “), and 7-dehydrositosterol 
(Id), have been shown to undergo similar dehydrogenation. The loca- 
tion of the conjugate double bonds at the same positions as in ergosterol 
seems however neither necessary nor sufficient for the pinacone. forma- 
tion, because, on the one hand, Windaus and Ziihlsdorff‘ obtained the 
same product from A**-cholestadienol (II) and from .1°:*-coprostadienol 
(III) as from 7-dehydrocholesterol (Ic), and, on the other, of the four 
stereoisomerides, ergosterol, lumisterol, pyrocalciferol, and isopyrocalci- 
ferol, represented by formula Ia, in which the stereovariants are the 
carbon atoms 9 and 10), ergosterol and pyrocalciferol (acetate) yield 
“pinacones’”’, while lumisterol'*) and isopyrocalciferol (acetate) ‘ do not. 
An additional double bond between the carbon atoms 9 and 11 facilitates 
the pinacone formation. Thus dehydroergosterol (IV) derived from 
ergosterol or isopyrocalciferol, and dehydrolumisterol (V) (acetate) ‘) 
from lumisterol and pyrocalciferol, are both able to form “pinacones” 
more easily than ergosterol. Thus Kennedy and Spring inferred that 
the pinacone formation depends on the absence of the steric effect of 


(1) A. Windaus and P. Borgeaud, Ann., 460 (1928), 235. 

(2) A. Windaus and R. Langer, tbid., 508 (1933), 105. 

(3) Y. Urushibara and T. Ando, this Bulletin, 11 (1936), 802; 12 (1937), 495; T. 
Ando, ibid., 14 (1939), 285. 

(4) F. Schenck, K. Buchholz, and O. Wiese, Ber., 69 (1936), 2696. 

(5) W. Wunderlich, Z. physiol. Chem., 241 (1936), 116. 

(6) A. Windaus and G. Ziihlsdorff, Ann., 536 (1938), 204. 

(7) T. Kennedy and F.S. Spring, J. Chem. Soc., 1939, 250. 

(8) K. Dimroth, Ber., 69 (1936), 1123. 

(9) A. Windaus and O. Linsert, Ann., 465 (1928), 148. 
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the Cy-hydrogen on the C, 9-methyl group and concluded that the Cy - 
methyl group and the Cy-hydrogen atom are cis-oriented in lumisterol 
and isopyrocalciferol and trans-oriented in ergosterol and pyrocalciferol. 
Such structural characteristics of steroids capable of pinacone formation 
seem to afford little bases for the consideration of the constitution of 
““pinacones’”’, 
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It has already been shown from various sides that the so-called 
pinacones are by no means real pinacones, but di-secondary dihydric 
alcohols, and thus it is very probable that the carbon atom 3 or the 
hydroxyl group there does not take part in the pinacone formation. The 
preparation of a similar dehydrogenation product from 7-dehydro- 
cholestene in this laboratory”) confirms this view conclusively. 

Inhoffen" presented a tentative formula (VI) for ergopinacone. 
The isolation by the present author’) of iso-dehydroergosterol C..H,.O 
besides neoergosterol”)'®) from the pyrolysis of ergopinacone has sub- 
stantiated Inhoffen’s hypothetical formulation” for the decomposition of 
ergopinacone. Inhoffen’s formula is well consistent also with the fact 
that “pinacones’” show no longer the absorption spectrum of er- 
gosterol(#) ©), 

In an attempted dehydrogenation of ergopinacone diacetate with 
mercuric acetate according to the method of preparation of dehydro- 
ergosterol from ergosterol, the starting material was recovered unchanged. 
This finding may be regarded as another indication that the original 
conjugate double bonds in ergosterol are not retained in ergopinacone. 

The author has examined the absorption spectra of dehydroergopi- 
nacone to see if there remain any conjugate double bonds in this 
“pinacone”. On account of the small solubility of dehydroergopinacone, 
its diacetate was derived from the former in the usual way. Dehydro- 
ergopinacone diacetate thus prepared forms needles melting at 195-196.5° 
(corr.) to an opaque yellow mass and clearing with decomposition at 
200.5° (corr.), gives a specific rotation [a]#® = — 242° in chloroform 
solution, and shows a characteristic colour change with trichloroacetic 
acid as described in the experimental part. In hexane solution it shows 
a distinct absorption band in ultraviolet region with a maximum at 
275 mu (log émax = 3.8). Dehydroergopinacone diacetate was prepared 
also by the photochemical dehydrogenation of dehydroergostery! acetate. 
This specimen gave just the same melting point, the same specific rotation, 
and an identical absorption spectrum as the specimen described above. 

Dehydroergosterol shows an absorption maximum at 320 my in 
accordance with the three conjugate double bonds in the molecule. This 
maximum is no longer present in the absorption spectrum of dehydro- 
ergopinacone, but the appearance of a maximum at 275 my indicates 
that two double bonds are conjugated in a ring. If Inhoffen’s formula 
for ergopinacone is followed, formula VII can be given to dehydro- 
ergopinacone. 


Experimental. 


Dehydroergosterol. Prepared from ergosterol (3.00 g.) and mercuric acetate 
(6.90 g.) in aleoholic solution according to the directions of Windaus and Linsert“). On 
(10) A. Tominaga, this Bulletin, 14 (1939), 486. F 

(11) H.H. Inhoffen, Naturwissenschaften, 25 (1937), 125. 

(12) T. Ando, this Bulletin, 14 (1939), 169. 

(13) K. Bonstedt, 7. physiol. Chem., 185 (1929), 165; H.H. Inhoffen, Ann., 497 
(1932), 130; H. Honigmann, ibid., 511 (1934), 292. 

(14) T. Ando, this Bulletin, 14 (1939), 285. 

(15) K. Buchholz, Inaugural Dissertation, Géttingen, 1937. 
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recrystallizing repeatedly from chloroform-methanol and then from 80% alcohol 
dehydroergosterol formed colourless small plates (1.05 g.), m.p. 146-147° (corr.). 


Acetate. Prepared from dehydroergosterol (365 mg.), acetic anhydride (5.6 g.), 
and pyridine (3 c¢.c.). Recrystallization from chloroform-methanol gave colourless plates 
(337 mg.), m.p. 147.5—-148.5° (corr.). 


Dehydroergopinacone. Prepared from dehydroergosterol substantially according 
to the directions of Windaus and Linsert“’). To remove air, carbon dioxide was passed 
for thirty minutes through an alcoholic solution (250c¢.c. of 95% alcohol) of 
dehydroergosterol (1.04 g.) and eosin (1.04¢.). After a week’s exposure of the solution 
to sunlight the needles which separated out were collected, washed (ca. 600 mg.), and 
recrystallized three times from pyridine-95% alcohol. Colourless extremely fine need- 
les (217 mg.), m.p. 198.5-200.5° (corr.). 


Acetate. The above dehydroergopinacone (130 mg.) was dissolved in pyridine 
(20 c.c.) and acetic anhydride (2.0 g.) was added. After standing at room temperature 
for two days, the orange-red mixture was poured into ice water, and the 
separating slightly yellowish crystals (130mg.) were collected after standing 
overnight, washed with water, with dilute acetic acid, and again with water, 
recrystallized three times from benzene-95% alcohol, and dried in vacuum at 110° 
over phosphorus pentoxide. Colourless fine needles (71 mg.), melting at 191-192.5° 
(uncorr.) or 195-196.5° (corr.) to an opaque yellowish mass and clearing 
with decomposition at 196.5° (uncorr.) or 200.5° (corr.) to a brownish orange 
liquid (Found: C, 82.96, 83.10; H, 10.21, 10.02. Calculated for CwHwO.: C, 
82.69; H, 9.96 %). [a] = —242° (11.9 mg. in 1 c.c. chloroform solution, J = 1dm., a = 
— 2.88°). Ultraviolet absorption maximum in 0.048% hexane solution 275 mu (distinct), 
log €max = 3.8. In the Rosenheim test the diacetate gives pink, light green, green, and 
finally dark green colouration. 


Dehydroergopinacone Diacetate from Dehydroergosteryl Acetate, A solution of 
dehydroergosteryl acetate (337 mg.) and eosin (337 mg.) in 95% alcohol (100 c¢.c.) was 
exposed to sunlight after removing air by passing carbon dioxide. The precipitation 
appeared to occur sooner in this case. After a week’s irradiation the deposit (ca. 
140 mg.) was collected, washed, recrystallized four times from benzene-95% alcohol, 
and dried in vacuum at 110° over phosphorus pentoxide. Colourless fine needles 
(85 mg.), melting at 191-192.5° (uncorr.) or 195--196.5° (corr.) to an opaque yellowish 
mass and clearing with decomposition at 197.5° (uncorr.) or 201.5° (corr.) to a 
brownish orange liquid (Found: C, 82.83; H, 9.98. Calculated for CwH.sO.: C, 82.69; 
H, 9.96%). No depression of the melting point was observed in admixture with the 
specimen of dehydroergopinacone diacetate prepared from dehydroergopinacone. 
[a] = — 242° (9.35mg. in lec. chloroform solution, 1 = 1dm., aX’ = — 2.26°). 
Ultraviolet absorption maximum in 0.045% hexane solution 275mu (distinct), 
log Emax = 3.8. 


Attempted Dehydrogenation of Ergopinacone Diacetate with Mercuric Acetate. 
A mixture of a solution of ergopinacone diacetate() (200 mg., m.p. 206.5—207°, 
[a}}$’ = — 202°) in benzene (15c¢.c.) and a solution of mercuric acetate (480 mg.) in 
alcohol (10 c.c.) containing a few drops of glacial acetic acid was boiled for two and 
a half hours. The filtered yellowish solution was evaporated up under diminished 
pressure, and the residual crystals were dissolved in chloroform. The chloroform 
solution was filtered to remove insoluble matters, and was again evaporated up. The 
residue was recrystallized four times from benzene-95% alcohol, and dried in vacuum 
at 110° over phosphorus pentoxide. Colourless fine needles (135 mg.),m.p. 201.5-202° 
(uncorr.) or 206-206.5° (corr.) with decomposition. No depression of the melting 
point was observed in admixture with the specimen of original ergopinacone diacetate, 
while the melting point was lowered when mixed with dehydroergopinacone diacetate 
(mixed m.p. 189.5-193.5°, uncorr.). The substance gave an identical specific rotation 
with ergopinacone diacetate: {a= = — 202° (11.3 mg. in 1ec.c. chloroform solution, 

= 1dm., a® = — 2.28°). 
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Summary. 


Dehydroergopinacone diacetate was prepared and its absorption 
spectrum in ultraviolet region was studied. Ergopinacone diacetate was 
shown not to be dehydrogenated with mercuric acetate. From the results 
a probable constitution (VII) was assigned to dehydroergopinacone, 
following Inhoffen’s ergopinacone formula. 


The author wishes to express his sincere thanks to Prof. Y. Urushi- 
bara for his kind guidance and encouragement. He expresses his gratitude 
also to Dr. K. Yamasaki for his kindness in taking absorption spectra, 
and to Mr. Yasohachi Yamaguchi and to Ozi Seisi Co. for generous help 
to this work. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 


The Photochemical Dehydrogenation of 7-Dehydrocholestene. 


By Akira TOMINAGA. 


(Received September 28, 1939.) 


Ergopinacone, C;¢Hx.O., which is formed on exposing ergosterol, 
C.sH,,0, to sunlight with eosin in alcoholic solution in the absence of 
oxygen, was at first considered to be a pinacone and to be produced by 
the condensation of ergosterol and a ketone formed intermediately by 
the dehydrogenation of ergosterol.”) Subsequently it has been shown 
from various sides that ergopinacone is not really a pinacone and is not 
produced by the intermediate formation of a ketone: Ergopinacone 
yields easily a diacetate,’ which is also obtained by exposing ergostery] 


acetate to sunlight with eosin.“ The methyl ether of ergosterol gives 
similarly ergopinacone dimethy] ether.“ Ergopinacone can be converted 
into a diketone after hydrogenation.’ Thus it can be regarded as 


established that ergopinacone is a di-secondary dihydric alcohol. Then 
it is very probable that the carbon atom 3 or the hydroxyl group there 
does not take part in the formation of ergopinacone. 

Besides ergosterol, many analogously constructed steroids, viz., de- 
hydroergosterol,“) 22-dihydroergosterol,‘*) 7-dehydrocholesterol, 7-de- 
(1) A. Windaus and P. Borgeaud, Ann., 460 (1928), 235. 

(2) A. Windaus, H. H. Inhoffen, and K. Buchholz, “ Uber Sterine, Gallenséuren und 
verwandte Naturstoffe’’ by H. Lettré and H. H. Inhoffen, 135, Stuttgart (1936). 

(3) K. Buchholz, “Uber einige Versuche in der Reihe der Sterine’’, Inaugural Disser- 
tation, Géttingen, 1937. 

(4) A. Windaus and O. Linsert, Ann., 465 (1928), 148. 

(5) A. Windaus and R. Langer, Ann., 508 (1933), 105. 


(6) Y. Urushibara and T. Ando, this Bulletin, 11 (1936), 802; 12 (1937), 495; F. 
Schenck, K. Buchholz, and O. Wiese, Ber., 69 (1936), 2696. 
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hydrositosterol,“) dehydrolumisterol,‘*) pyrocalciferol, 7-dehydrostigma- 
sterol and 3-hydroxy-4*-"-choladienic acid,“ have been shown to be 
dehydrogenated to similar dimolecular compounds. All these steroids 
possess hydroxyl groups at carbon atoms 3. Since it seemed desirable 
to see whether or not a C;-hydroxyl group (or equivalents) was necessary 
for the formation of an ergopinacone analogue, the author prepared 
7-dehydrocholestene (I) according to the method of Dimroth and Traut- 
mann") and subjected it to the photochemical dehydrogenation. 

In spite of every effort in adjusting the experimental conditions, 
the pyrolysis of 7-hydroxycholestene benzoate gave specimens of 7-de- 
hydrocholestene contaminated with more or less isomeric cholestadiene, 
as revealed by the ultraviolet absorption spectra of the products. Since 
it was however expected that the isomeride would remain unaffected 
by insolation, the mixture was used in the photochemical dehydrogenation. 

The alcohol—benzene solution of the material with eosin was exposed 
to sunlight after removing air by passing carbon dioxide. In the course 
of a week’s irradiation, micaceous crystals separated out gradually, which 
were collected and recrystallized from chloroform—methanol. The sub- 
stance thus obtained forms glittering micaceous plates, melts at 269-270° 
(corr.) with decomposition, is soluble in benzene and chloroform but in- 
soluble in ether and alcohol, shows a specific rotation [a]#’ = +260° in 
chloroform, and gives the colour reactions of steroids. The analysis and 
the molecular weight determination by Rast’s method indicate that the 
substance possesses the expected formula C;,Hs.. Thus it has been 
shown that the hydroxyl-free 7-dehydrocholestene undergoes a similar 
dehydrogenation to yield a dimolecular product analogous to ergopinacone. 
The dehydrogenation product from 7-dehydrocholestene may be called 
“7-dehydrocholestene-pinacone” for lack of an appropriate nomenclature 
for the substances of this type, and Inhoffen’s ergopinacone formula” 
requires formula II for this new “pinacone”’. 


C,H); 


3 


C,H 17 
H; 


() 





(1) ¢ (II) 








(7) W. Wunderlich, 7. physiol. Chem., 241 (1936), 116. 
(8) K.Dimroth, Ber., 69 (1936), 1123. 

(9) T. Kennedy and F.S. Spring, J. Chem. Soc., 1939, 250. 
(10) G. A. D. Haslewood, Biochem. J., 33 (1939), 454. 

(11) K. Dimroth and G. Trautmann, Ber., 69 (1936), 669. 
(12) H.H. Inhoffen, Naturwissenschaften, 25 (1937), 125, 
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The formation of 7-dehydrocholestene-pinacone affords a more reliable 
evidence that the carbon atom 3 or any group attached there does not 
take part in the formation of “pinacones”, and that the seat of change 
must be sought at the other reactive group, the conjugate double bonds, 
thus favouring Inhoffen’s ergopinacone formula. 


Experimental, 


Preparation of 7-Dehydrocholestene. 7-Dehydrocholestene was prepared accord- 
ing to the directions of Dimroth and Trautmann(") from cholesterol through the 
following intermediates. 

Cholesteryl chloride.) Colourless needles, m.p.97° (corr.). 

Cholestene.(“) Colourless needles from alcohol, m.p.93-94°(corr.). Mauthner 
and Suida gave m.p. 89-90°. 

7-Ketocholestene.“) Cholestene (31 g.) was oxidized with chromic anhydride 
(39 g.) in glacial acetic acid at 75-80°. After two hours an excess of alcohol was 
added to decompose chromic anhydride. The neutral fraction from the reaction 
mixture was recrystallized several times from acetone, m.p. 130-130.5° (corr.) 
(Found: C, 84.84, 84.12; H, 11.84, 11.85. Calculated for C-;-H.O: C, 84.30; H, 11.54%). 
[a] =-138° (13.4mg. in 1e.c. chloroform solution, 1=1dm., a%’ =-1.85°). M.p. 
145°() and 125° are recorded in the literature. Oxime, needles from alcohol, 
m.p. 179-180° (corr.) (Found: N, 3.80, 3.84. Calculated for C-H;ON: N, 3.50%). 

7-Hydroxycholestene.(’) Thick plates from acetone, m.p.87-94° (corr.). It gave 
the Rosenheim reaction. 


7-Hydroxycholestene benzoate.“') Fine needles from acetone—methanol, m.p. 106- 
108° (corr.). 
7-Dehydrocholestene.“') (a) The above benzoate was decomposed and distilled 


at 120-125° under a pressure of 3-7 x 10-4 mm. in the course of about thirty hours. 
The distillate was taken in ether and the ethereal solution was washed with dilute 
alkali and with water. The residue from the ethereal solution was recrystallized from 
ether—methanol. Needles, m.p. 89-91° (corr.), [a]Jp = + 0° (in chloroform). 

(b) The benzoate was decomposed and distilled at 110-113° in the vacuum of 
a mercury diffusion pump (3-7 x 10->mm.) in the course of about eighteen hours. 
The distillate was treated with alkali as described above and recrystallized from ether- 
methanol, m.p. 90-91° (corr.), [a] = — 22° (in chloroform). The substance dissolved 
in hexane showed ultraviolet absorption maxima at 295, 282, and 273 my due to 
7-dehydrocholestene and another at about 240 mu probably due to isomeric cholestadiene. 

(c) The distillation was carried out as (b), but the distillate was cooled with 
water to keep it from heat during distillation. The solidified distillate melted at 80-86° 
(corr.) and recrystallization gave a substance melting at 91° (corr.). 

The specimens obtained in (a), (b) and (c), showed no melting point depression 
when mixed with one another. 


Photochemical Dehydrogenation of 7-Dehydrocholestene. 7-Dehydrocholestene 
prepared as described above was treated according to the directions of Inhoffen‘") for 
the preparation of ergopinacone from ergosterol. 7-Dehydrocholestene (300 mg.) and 
eosin (300 mg.) were dissolved in a mixture of 95% alcohol (190c¢.c.) and a small 
amount (5c.c.) of benzene and carbon dioxide was passed through the solution to 
remove air. The solution was exposed to sunlight for a week. In the course of ir- 
radiation the colour of eosin was faded and micaceous plates sevarated out. The 


(13) O. Diels and D. Blumberg, Ber., 44 (1911) 2837. 

(14) J. Mauthner and W. Suida, Monatsh., 15 (1894), 86. 
(15) A. Windaus and A. Kirchner, Ber., 53 (1920), 488. 
(16) A. Windaus and A. von Staden, Ber., 53 (1920), 614. 
(17) H.H. Inhoffen, Ann., 497 (1932), 130. 
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precipitate was collected (40mg.), washed with alcohol and with water, and 
recrystallized from chloroform—methanol. The product thus obtained forms glittering 
micaceous plates melting at 269-270° (corr.) with decomposition (Found: C, 88.51, 
88.28; H, 11.77, 11.73. Calculated for C::Hss: C, 88.21; H, 11.79%). [a}® = + 260° 
(3.3 mg. in 1 e.c. chloroform solution, /=1 dm., aX” = + 0.87°). Molecular weight by 
Rast’s method 750 (0.413 mg. in 4.000 mg. camphor, depression of m.p. 5.5°). Calculat- 
ed for C;,Hw: 735. The substance is soluble in benzene and chloroform but insoluble 
in ether and alcohol. In the Liebermann—Burchard test it gives rose, red, violet, and finally 
dark blue colours, while in the Rosenheim test light pink, wine red, and blue colours. 


Summary. 


7-Dehydrocholestene was exposed to sunlight with eosin in alcohol— 
benzene solution in the absence of oxygen. A product analogous to 
ergopinacone from ergosterol was obtained. Thus it was demonstrated 
that the carbon atom 3 or any group attached there does not take part in 
the photochemical dehydrogenation of ergosterol and its analogues. 


The author expresses his hearty thanks to Prof. Y. Urushibara for 
his kind guidance and encouragement, to Dr. K. Yamasaki for taking 
absorption spectra and to Dr. T. Ando for analyses. Thanks are also 
due to Ozi Seisi Co. and to Yasohachi Yamaguchi for grants. 
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